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71. Uber Belichtungsprodukte yon Mutterkornalkaloiden. 
39. Mitteilung itber Mutterkornalkaloide') 
von. A. Stoll und W. Schlientz. 
(22. IT. 55.) 


Es ist seit langem bekannt, dass die Mutterkornalkaloide licht- 
empfindlich sind und daher vor Licht geschiitzt werden miissen. Die 
durch Lichteinwirkung entstehenden, meist unerwiinschten Reak- 
tionsprodukte wurden bisher nirgends beschrieben und unseres Wis- 
sens auch nicht naher untersucht. 

Wir sind dieser Lichtreaktion nachgegangen und konnten zu- 
nachst aus Ergotamin und aus Ergotaminin in guter Ausbeute je zwei 
Belichtungsprodukte in kristallisierter Form isolieren, die wir im fol- 
genden jeweils mit der Silbe ,,Lumi‘‘ vor den Namen der Ausgangs- 
substanzen. kennzeichnen wollen. 

Die neuen Verbindungen entstehen beim Belichten von Mutter- 
kornalkaloiden in wasserigen, sauren Losungen, im besonderen mit 
ultraviolettem Licht. Ohne Belichtung tritt unter sonst gleichen Ver- 
suchsbedingungen keine Reaktion ein. Um zu méglichst einheitlichen 
Reaktionsprodukten zu gelangen, muss unter Sauerstoffausschluss und 
bei Temperaturen unterhalb 30° gearbeitet werden. 

Fir alle Lumi-Derivate ist die Farbreaktion mit konz. Schwefel- 
siure charakteristisch. Gibt man zum feinst pulverisierten oder besser 
zum amorphen Hindampfriickstand eines Lumi-Alkaloids einige Trop- 
fen konz. Schwefelsdure, so entsteht momentan eine tief violettblaue 
Farbe, die nach ca. zwei Min. wieder ausbleicht. — Bei der Keller’schen 
Farbreaktion geben die Lumi-Substanzen die gleich tief violettblaue 
Farbe wie die Ausgangsalkaloide. 

Die auffalligste Eigenschait der Lumi-Alkaloide ist das Fehlen 
der blauen Fluoreszenz im Ultraviolettlicht. Bekanntlich fehlt sie 
auch den hydrierten Alkaloiden, mit denen die Belichtungsprodukte 
noch in anderer Hinsicht viel Ahnlichkeit haben. Da fiir die Fluores- 
zenz der Mutterkornalkaloide die Doppelbindung in 9,10-Stellung 
verantwortlich ist, muss angenommen werden, dass auch bei der Be- 
lichtung diese Doppelbindung abgesattigt wird. 

Beim Vergleich der UV.-Absorptionsspektren?) von Ergotamin, 
Dihydro-ergotamin und Lumi-ergotamin (Fig.1) fallt die grosse 
Ahnlichkeit der Spektren der beiden letzteren auf, was auf die gleiche 
Anordnung der Kohlenstoffdoppelbindungen in diesen beiden Mole- 

1) 38. Mitteilung, Helv. 38, 421 (1955). 


*) Die UV.-Spektren wurden in unserem spektralanalytischen Laboratorium (Lei- 
tung: Dr. H. G. Leemann) aufgenommen. 
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keln schliessen lasst. Die UV.-Spektren aller Lumi-Derivate sind prak- 
tisch identisch und vom UV.-Spektrum des Ergotamins, das eine 
zusatzliche Doppelbindung in 9, 10-Stellung besitzt, stark verschieden. 
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Fig. 1. 
UYV.-Spektren (in Alkohol). 
Kurve 1: ------ Ergotamin Maximum bei 318 my (3,86) 
Kurve 2: —--—~ Dihydro-ergotamin Maxima: 220 (4,54), 282 (3,85), 291 (3,78) 
Kurve 3: Lumi-ergotamin(I) Maxima: 223 (4, 54), 285 (3,88), 293 (3,87) 
Lumi-ergotamin(II) Maxima: 224 (4,49), 285 (3,78), 293 (3,78) 
Lumi-ergotaminin(I) Maxima: 225 (4,45), 285 (3,78), 293 (3,78) 
Lumi-ergotaminin(II) Maxima: 219 (4,62), 283 (3,86), 292 (3,82) 
Lumi-lysergséure(I) Maxima: 224 (4,52), 285 (3, 83), 293 (3,83) 
Lumi-ergobasin Maxima; 224 (4,51), 285 (3,83), 293 (3,83) 
Lumi-lysergsiure-diathylamid(I) Maxima: 223 (4,55), 284 (3,89), 293 (3,88) 
Lumi-lysergsaure-diathylamid(I1) Maxima: 225 (4,51), 285 (3,83), 293 (3,82) 


Die Elementaranalysen der vier Belichtungsprodukte von Ergo- 
tamin und Ergotaminin stimmen auf die Bruttoformel C,,H,,0,N,, 
was der Addition von je einer Molekel Wasser an die beiden isomeren 
Ausgangsalkaloide entspricht. Die Lichteinwirkung bewirkt 
demnach Wasseranlagerung an die 9,10-Doppelbindung. 
Das Hydroxyl dirfte an C10, dem wasserstoffarmeren Kohlenstoff- 
atom, sitzen, denn die leichte Eliminierbarkeit dieses Hydroxyls bei 
der reduktiven Spaltung mit Natrium in Butanol, bei der Dihydro- 
lysergol(I) und Dihydro-isolysergol(I) entstehen, spricht dafiir, dass 
es sich um eine tertiére Hydroxylgruppe handelt. 

In der Tab.1 sind einige charakteristische Eigenschaften der 
Lumi-Derivate des Ergotamins und des Ergotaminins sowie der wei- 
tern bis jetzt isolierten Belichtungsprodukte des Ergobasins und des 
partialsynthetischen Lysergséure-didthylamids zusammengestellt. 
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Vom Ergobasin konnte bis jetzt nur ein Belichtungsprodukt in kri- 
stallisierter Form gefasst werden. Dagegen gelang es, die beiden 
stereoisomeren Lumi-Derivate des Lysergsaure-didéthylamids in sch6n 
kristallisierter Form herzustellen. 


Tabelle 1. 
Lumi-Derivate von Ergotamin, Ergotaminin, Ergobasin, Lysergsiure-diathylamid 
und Lysergsaure. 


Smp.") a Typische Kristallisation 

paver idi iehe Tafel I 

Zers. | (Pyridin) (siehe. Tafel I) 
Lumi-ergotamin(I) 247° +14° j{ aus Methanol keilformig zuge- 
C3,H3,0,N; spitzte Prismen (Fig. 1 der Tafel) 
Lumi-ergotamin(I]) 192° + 2° | aus Aceton Polyeder 
Cy3H3,0.N5 (Fig. 2 der Tafel) 
Lumi-ergotaminin(I) 217° +68° | aus Chloroform-Methanol (1:2) 
C33H5,0,N; Polyeder (Fig. 3 der Tafel) 
Lumi-ergotaminin(I1) 228° 12° | aus Methanol-Wasser sechsecki- 
Cy3H3,0gN5 ge Platten (Fig. 4 der Tafel) 
Lumi-ergobasin 161° — 28° aus Methanol-Wasser massive, 


Cy9H2503N 5 schrag abgeschnittene Prismen 


aus Benzol diinne Prismen 
(Fig. 5 der Tafel) 


Lumi-lysergsaure-diathvl- 
amid(I) 
CooH2;02N 3 


Lumi-lysergsiure-diathyl- 


aus Chloroform-Methanol (2:1) 
amid(II) lange, diinne, gerade abgeschnit- 
CogH2,0.N 5 tene Prismen (Fig. 6 der Tafel) 


Lumi-lysergsiure(I) 268° —13° | aus Wasser einseitig zugespitzte 
CygHg03N> Prismen. 


Die Fig. 1 bis 6 der Tafel I zeigen typische Kristallbilder. Wah- 
rend die Dihydro-Derivate so ihnlich kristallisieren wie die entspre- 
chenden nattrlichen Muttersubstanzen, dass sich die Kristalle z. B. 
von Ergotamin und Dihydro-ergotamin d4usserlich voneinander nicht 
unterscheiden lassen?), so ist durch den Eintritt einer Hydroxylgruppe 
statt eines Wasserstoffatoms an C 10 das Kristallgitter so verandert, 
dass bei den Lumi-Verbindungen deutlich verschiedene Kristallfor- 
men entstchen. 

Beim Animpfen einer tibersattigten Losung von Dihydro-ergo- 
tamin in wasserhaltigem Aceton mit Kristallen von Ergotamin, die in 
demselben Lésungsmittel gewachsen waren, bilden sich sofort die 
diamantglinzenden, gerade abgeschnittenen Séulen, wie sie fiir Ergo- 
tamin charakteristisch sind, und die ebenfalls 2 Mol Aceton und 2 Mol 
Wasser als Kristall6sungsmittel enthalten. Wiederholte Versuche, 


1) Samtliche Smp. dieser Arbeit sind. korrigiert. 
2) Siehe die 9. Mitteilung dieser Reihe, Helv. 26, 2070, speziell 2073 und Tafel I (1943). 
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diese Kristalle unter sonst gleichen Bedingungen mit Lumi-ergota- 
min(I) und (II) durch Animpfen mit Ergotaminkristallen aus wasser- 
haltigem Aceton zu erzeugen, fiihrten nicht zum Ziel; es entstanden 
stets Kristalle mit schiefen Winkeln, wie sie in Fig. 1 und 2 der Tafel I 
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abgebildet sind, manchmal auch in langgestreckten Formen. 


Ergotaminin 


Wie bei der Anlagerung von Wasserstoff an die Doppelbindung 
der Lysergsaure und der Isolysergséure in 9,10-Stellung entsteht bei 
der Bildung der Lumi-Derivate an C10 ein neues Asymmetrie-Zen- 
trum. Der an das Kohlenstoffatom 10 sich anlagernde Wasserstoff, 
bzw. bei den Lumi-Verbindungen das Hydroxyl, kann in trans- oder 
in cis-Stellung zum Wasserstoffatom an C 5 eintreten. Analog wie bei 
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Tafel I. 


1. Lumi-ergotamin(I) 2. Lumi-ergotamin(I1) 
(aus Methanol). (aus Aceton). 


& 
Sh 


3. Lumi-ergotaminin(L) 4. Lumi-ergotaminin(II) 
(aus Chloroform-Methanol 1: 2). {aus Methanol-Wasser). 


iy 


5. Lumi-lysergsaure- 6. Lumi-lysergsaure- 
diathylamid(I) diathylamid({I) 
(aus Benzol). (aus Chloroform-Methanol 2:1). 
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den Dihydro-Derivaten?) bezeichnen wir die trans- Verbindungen mit I, 
also als Lumi-ergotamin(I) bzw. Lumi-ergotaminin(I), und die cis-Ver- 
bindungen mit IT, demnach als Lumi-ergotamin(II) und Lumi-ergot- 
aminin(IT). Dementsprechend sind auch die von diesen Séuren sich ab- 
leitenden Lumi-Alkaloide zu bezeichnen. Diese sterischen Verhaltnisse 
werden durch die vorstehenden Konfigurationsformeln veranschaulicht. 

Die Zuordnung der Lumi-Verbindungen zu den sterisch definier- 
ten Dihydro-lysergsiuren und Dihydro-Alkaloiden kann vor allem 
durch Vergleich der Drehwerte sowie anhand der bevorzugten Bil- 
dungstendenz und des chromatographischen Verhaltens erfolgen. 

Bemerkenswert ist der Befund, dass aus Ergotamin beide iso- 
meren Lumi-ergotamine entstehen, wenn auch Lumi-ergotamin(ID) in 
untergeordneter Menge, wahrend bei der Hydrierung von Ergotamin 
bisher nur ein Dihydro-ergotamin gefasst werden konnte. Das Lumi- 
ergotamin vom Smp. 247° kann auf Grund folgender Uberlegungen 
als Lumi-ergotamin(I) bezeichnet werden: 

1. Die daraus durch alkalische Hydrolyse gewonnene Lumi-lyserg- 
sdiure dreht negativ ({a]? = — 13° in Pyridin), entspricht im Drehsinn 
also der Dihydro-lysergséure(I)?). 

2. Es ist das weitaus bevorzugte Reaktionsprodukt, was ebenfalls 
darauf hinweist, dass es der Dihydro-lysergsaure(I)-Reihe entspricht’). 

Die Zuordnung der beiden Lumi-ergotaminine kann auf Grund 
der spez. Drehungen erfolgen. Vergleicht man die spez. Drehungen der 
Lumi-Derivate mit denen der beiden Dihydro-ergotaminine*) (Ta- 
belle 2), so erkennt man, dass das Lumi-ergotaminin vom Smp. 217° 
dem Dihydro-ergotaminin(I) zuzuordnen und daher als Lumi-ergo- 
taminin(I) zu bezeichnen ist. Das Lumi-ergotaminin vom Smp. 228° 
ist dementsprechend als Lumi-ergotaminin(II) zu bezeichnen. Auch 
das chromatographische Verhalten der beiden Lumi-ergotaminine ent- 
spricht demjenigen der entsprechenden Dihydro-isolysergsaure-Deri- 
vate). 


Tabelle 2. 
Dihydro- und Lumi-Derivate des Ergotaminins. 
Smp. | («9 Smp. | [«}99 
Dihydro- Alkaloide unter | (Pyri- Lumi-Alkaloide unter | (Pyri- 
Zers. | din) Zers. | din) 
Dihydro-ergotaminin(I) 236° | + 97°) Lumi-ergotaminin(I) 217° | +68° 
Cz3H3,05N5 CysH370,N5 
Dihydro-ergotaminin(II) | 206° | — 7°, Lumi-ergotaminin(IT) 228° | -11° 
C33H3,05N5 C33H3,0,N5 


1) 37. Mitteilung, Helv. 37, 2039 (1954). 

2) 9. Mitteilung, Helv. 26, 2070 (1943). Die Dihydro-lysergsaiure(IT) zeigt, wie aus 
dem Drehwert ihres Hydrazids [32. Mitteilung, Helv. 36, 1512 (1953)] geschlossen werden 
kann, Rechtsdrehung. 3) 14. Mitteilung, Helv. 32, 506 (1949). 

4) 11. Mitteilung, Helv. 29, 635 (1946). 
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Aus analogen Uberlegungen, wie sie fiir die beiden Lumi-ergo- 
tamine angestellt wurden, bezeichnen wir vorlaufig das Lumi-lyserg- 
siure-didthylamid vom Smp. 223°, welches das bevorzugte Reak- 
tionsprodukt ist, als Lumi-lysergséure-didéthylamid(I) und das Lumi- 
lysergsaure-diathylamid vom Smp. 256°, das in nur untergeordneter 
Menge entsteht, als Lumi-lysergsaure-diathylamid(I1). Der endgiiltige 
Beweis fiir diese Zuordnung wird sich aus dem Drehwert der bei der 
alkalischen Hydrolyse dieser Verbindungen anfallenden Lumi-lyserg- 
séure ergeben. Wir haben vorlaufig erst die Lumi-lysergsdure(I) durch 
Spaltung von Lumi-ergotamin(I) gewonnen, hoffen aber, in aller- 
nachster Zeit auch die drei anderen isomeren Lumi-lysergséuren iso- 
lieren und beschreiben zu kénnen. 

Die Erklérung des Mechanismus dieser eigenartigen Lichtreak- 
tion, bei der in relativ glattem Verlauf unter dem Einfluss von Licht 
an eine Doppelbindung Wasser angelagert wird, sei spiteren theore- 
tischen Uberlegungen vorbehalten, wenn wir tiber mehr experimen- 
telles Material verfiigen. Fiir heute halten wir diese neuartige Reak- 
tion in der Lysergsfuremolekel fiir eine Auswirkung der aussergewéhn- 
lichen Spannungsverhaltnisse, die durch die Doppelbindung A®!° im 
Ring D der Lyserg- und Isolysergsaure bedingt sind, und die im Fluo- 
reszenzlicht optisch in Erscheinung treten. Diese an und fiir sich schon 
sehr reaktionsfahige Doppelbindung wird durch die Lichtschwingungen 
noch mehr angeregt und so zur Anlagerung von Wasser befahigt. 

Die Lysergsaure, die als charakteristischer Bestandteil allen Mut- 

_terkornalkaloiden zugrunde liegt und deren Derivate so verschieden- 
artige pharmakodynamische Wirkungen hervorzubringen imstande 
sind, hat sich einmal mehr als Naturstoff mit besonderen chemischen 
Eigenschaften erwiesen. 

Uber die pharmakodynamischen Eigenschaften der Lumi-Ver- 
bindungen, die im Vergleich zu den Ausgangssubstanzen wenigstens 
zum Teil erhalten, wenn auch quantitativ verschoben erscheinen?), 
wird spater von anderer Seite berichtet. 


Experimenteller Teil. 


1. Lumi-ergotamin(I) und (II). 4 g Ergotamin wurden in 50 cm? Eisessig kalt 
gelost und mit 450 em* ausgekochtem, mit Kohlendioxyd gesattigtem dest. Wasser ver- 
diinnt und in eine diinnwandige, farblose Glasflasche eingefiillt. Nachdem die Luft mit 
Kohlendioxyd verdraingt war, belichtete man das Gefass 30 Std. lang mit direktem 
Sonnenlicht (Mitte August). Die Temperatur der Lésung stieg nicht tiber 30°. 

Die dunkelbraun gewordene, im UV.-Licht nicht mehr fluoreszierende Reaktions- 
jésung wurde nun mit konz. Ammoniak alkalisch gemacht und mit Chloroform erschépfend 
ausgeschittelt, worauf man die vereinigten, mit Natriumsulfat getrockneten Chloroform- 
ausziige zur Trockne verdampfte, den Riickstand in 30 cm’ Chloroform, das 1% Alkohot 
enthielt, wieder liste und auf eine Saule aus 300 g Aluminiumoxyd (Merck) gab. 


1) Vorlaufiger Bericht des Laboratoriums von Prof. #. Rothlin bei der Sandoz AG., 
Basel. 


Volumen xxxviut, Fasciculus mr (1955) — No. 71. 591 


Beim Entwickeln mit dem gleichen Lésungsmittel bildeten sich eine Reihe von 
Zonen, die im ultravioletten Licht grau, griin, gelb und orange fluoreszierten, was von 
unveraéndertem Ausgangsmaterial und von Nebenprodukten herriihrte. Nachdem ins 
Filtrat insgesamt 200 mg Substanz abgelaufen waren, wurde das Chromatogramm in 
Zonen zerlegt. Aus den obern zwei Dritteln der Saule liessen sich 3,2 g braunrote Substanz 
eluieren. Beim Aufnehmen in Methanol kristallisierten daraus ca. 2,6 g rohes, nur noch 
wenig gefarbtes Lumi-ergotamin(I), Smp. 233 —237°, Kear =+13° (in Pyridin). 

Aus den verschiedenen Zonen des untern Drittels der Sdule konnten nur 100 mg 
Substanz eluiert werden, die nach dem Aufnehmen in wenig Aceton 65 mg kristallisiertes 
rohes Lumi-ergotamin(II) lieferten. Auch aus dem zuerst abgelaufenen Filtrat der Saule 
liess sich kristallisiertes rohes Lumi-ergotamin(II) (140 mg) gewinnen. 

Das rohe Lumi-ergotamin(I) wurde in Chloroform-Methanol-Gemisch (1:2) gelost 
und kristallisierte nach dem Verjagen des Chloroforms aus dem verbleibenden Methanol 
in farblosen, stark lichtbrechenden, keilformig zugespitzten Prismen (Fig. 1 der Tafel I) vom 
Smp. 247°. Es ist in den iiblichen organischen Liésungsmitteln schwer léslich; etwas leichter 
lést es sich in Pyridin und Eisessig. Zur Analyse wurde die Substanz im Hochvakuum bei 
100° getrocknet. [ale == +14° (¢ = 0,4 in Pyridin). 


Cy3Hy,0,N; Ber. C 66,09 H 6,22 O 16,01 N 11,68% 
(599,67) Gef. ,, 65,76 ,, 6,20 ,, 16,20 ,, 11,40% 


Keller’sche Farbreaktion: 0,1 mg Substanz, gelést in 1 cm® Hisessig, der eine Spur 
Eisen(III)-chlorid enthalt, gibt beim Unterschichten und Durchschiitteln mit 1 cm? konz. 
Schwefelséure eine bestaindige, intensiv blaue Farbung. 


Farbreaktion mit konz. Schwefelsiure: 0,1 mg feinst pulverisierte Substanz geben 
mit 0,5 cm’ konz. Schwefelsdure sofort eine tief violettblaue Farbung, die innert 2 Min. 
ausbleicht. 

Das rohe Lumi-ergotamin(IL) wurde in wenig Aceton gelést und kristallisierte daraus 
in farblosen Polyedern (Fig. 2 der Tafel I), die Kristall6sungsmittel enthielten und bei 192° 
schmolzen, Zur Analyse wurde die Substanz im Hochvakuum bei 100° getrocknet. [a] = 
+ 2° (c = 0,6 in Pyridin). 

C33H3,0,N;, Ber. C 66,09 H 6,22 O 16,01 N 11,68% 
(599,67) Gef. ,, 65,74 ,, 6,25 ,, 15,72 ,, 11,26% 

Keller’sche Farbreaktion: tiefblau. 

Farbreaktion mit konz. Schwefelsaure: violett, bleicht rasch aus. 

2. Lumi-ergotaminin(I) und (II). 2,4:g Ergotaminin wurden in 24 cm? His- 
essig gelést und mit 215 cm® ausgekochtem, mit Kohlendioxyd gesittigtem destilliertem 
Wasser verdiinnt und in einer diinnwandigen farblosen Glasflasche 31 Std. bei einer 
Temperatur von 26° mit der Analysenquarzlampe belichtet, wobei die anfangs hell leuch- 
tende blaue Fluoreszenz nahezu ausléschte und nur noch als schwach graublauer Schimmer 
sichtbar war. Die Reaktionslésung hatte blaugriine Farbung angenommen. 


Durch Zusatz von konz. Ammoniak wurden die Alkaloide ausgefallt und mit Chloro- 
form erschépfend ausgezogen. Die vereinigten Chloroformausziige wurden tiber Natrium- 
sulfat getrocknet und im Vakuum eingedampft. Den Eindampfriickstand nahm man in 
ca. 50 cm’ Chloroform, das 1% Alkohol enthielt, auf und goss die Lisung auf eine Saule 
aus 300 g Aluminiumoxyd (Merck). Beim Entwickeln mit dem gleichen Liésungsmittel 
bildeten sich mehrere, im ultravioletten Licht blau, gelb, rot und griin fluoreszierende 
Zonen, die von unverandertem Ausgangsmaterial und von Nebenprodukten der Licht- 
reaktion herriihrten. Sobald im Filtrat die ersten Spuren Alkaloid nachzuweisen waren, 
wurde das Chromatogramm in die verschiedenen Zonen zerlegt, Aus dem unteren Drittel 
der Siaule liessen sich aus einer einheitlichen Zone durch Abdampfen des Lésungsmittels 
500 mg einer braunen Substanz isolieren. Beim Aufnehmen mit wenig Methanol kristalli- 
sierten daraus 390 mg rohes Lumi-ergotaminin(I), [x}% = + 60° (in Pyridin). 
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Die unterste, blau fluoreszierende Zone lieferte durch Elution und Eindampfen der 
Lésung 185 mg Riickstand, aus dem beim Aufnehmen in Methanol 90 mg unverandertes 
Ergotaminin in den typischen dreieckigen Blattchen kristallisierten. Kays = +370 (in 
Pyridin). 

Aus einer im ultravioletten Licht graublau fluoreszierenden Zone des obersten 
Drittels der Saule konnten 540 mg dunkelbraunes rohes Lumi-ergotaminin(II) eluiert 
werden. Aus Methanol kristallisierte es nach Zusatz von etwas Wasser in flachen Platten. 
ary ==— 11° (in Pyridin). 

Das rohe Lumi-ergotaminin(I) wurde in Chloroform-Methanol (1:2) gelést und kri- 
stallisierte nach dem Verjagen des Chloroforms in farblosen Polyedern (Fig. 3 der Tafel I) 
vom Smp. 217°. Zur Analyse wurde die Substanz im Hochvakuum bei 100° getrocknet, 
wobei ein halbes Mol Chloroform von der Substanz festgehalten wurde. ay == +689 (¢ = 
0,4 in Pyridin). 

C33H,,0,N;, 4% CHCl, Ber. C 61,02 H 5,73 O 14,56 N 10,62% 
(659,36) Gef. ,, 61,15 ,, 5,77 ,, 14,81 ,, 10,28% 

Keller’sche Farbreaktion: tiefblau. 

Farbreaktion mit konz. Schwefelsadure: violett, bleicht rasch aus. 

Das rohe Lumi-ergotaminin(II) liess sich durch Umkristallisieren aus wenig Methanol 
auf Wasserzusatz als farblose sechseckige Plattchen (Fig. 4 der Tafel I) abscheiden. Die 
Kristalle enthalten Kristallésungsmittel und schmelzen bei 228°. Zur Analyse wurde die 
Substanz im Hochvakuum bei 100° getrocknet und ist dann kristallésungsmittelfrei. 
[x}2? — — 12° (c = 0,6 in Pyridin). 

Cy3Hy,0,N, Ber. C 66,09 H 6,22 O 16,01 N 11,68% 
(599,67) Gef. ,, 65,76 ,, 6,01 ,, 16,01 ,, 11,46% 

Keller’sche Farbreaktion: tiefblau. 

Farbreaktion mit konz. Schwefelsaure: violett, bleicht rasch aus. 

3. Lumi-ergobasin. 1,4 g Ergobasin wurden in 14 cm? Hisessig gelést, mit 130 cm® 
Wasser verdiinnt, mit Kohlendioxyd gesittigt und mit der Analysenquarzlampe 30 Std. 
bei 25° belichtet, wobei die blaue Fluoreszenz nach und nach ganz verschwand und die 
Lésung cine blaugriine Farbe angenommen hatte. 

Die Lésung wurde nun mit Sodalésung alkalisch gemacht und mit Kochsalz gesittigt, 
worauf man die Alkaloide mit Chloroform erschépfend ausschiittelte. Beim ELindampfen 
der vereinigten und getrockneten Chloroformausziige kristallisierten 810 mg rohes Lumi- 
ergobasin aus. Smp. 147°, [a]#) = — 27° (¢ = 0,5 in Pyridin). 

Das rohe Lumi-ergobasin wurde in Methanol gelést und kristallisierte auf Zusatz 
von etwas Wasser in farblosen, schrig abgeschnittenen Prismen. Smp. 156—161°. Zur 
Analyse wurde es bei 110° im Hochvakuum getrocknet. [a] = — 28° (c = 0,5 in Pyridin). 
(oJ? =— 18° (¢c = 0,5 in Methanol). 

CigH,;0,N, Ber. C 66,45 H 7,34 O 13,98 N 12,24% 
(343,41) Gef. ,, 66,12 ., 7,29 ., 13,59 ,, 12,09% 

Keller’sche Farbreaktion: tiefblau. 

Farbreaktion mit konz. Schwefelsaure: violett, bleicht rasch aus. 

4. Lumi-lysergsaiure-diathylamid(I) und (II). 2 g Lysergsaure-diathylamid 
wurden in 200 cm® Kisessig gelést, mit 1800 cm® Wasser verdiinnt und mit einer Analysen- 
quarzlampe 6 Std. belichtet. Die Fluoreszenz war verschwunden und die Lisung hatte 
eine schwach gelblichbraune Farbe angenommen. Sie wurde mit konz. Ammoniak alkalisch 
gemacht und mit Chloroform erschépfend ausgeschiittelt. Die vereinigten Chloroform: 
ausziige trocknete man tiber Natriumsulfat, dampfte im Vakuum zur Trockne und nahm 
den Riickstand in wenig Chloroform auf. Bei der Chromatographie an einer Saule aus 
300 g Aluminiumoxyd passierten zundéchst Spuren von fluoreszierendem, unverandertem 
Ausgangsmaterial die Saule; dann wanderte eine Zone, die 1,7 g farblose, nicht mehr 
fluoreszierende Substanz enthielt, ins Filtrat. Dieses Rohprodukt lieferte beim Um- 
kristallisieren aus siedendem Benzol 1,15 g in langen, diinnen Prismen (Fig. 5 der Tafel I) 
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kristallisierendes Lumi-lysergséure-diathylamid(I) vom Smp. 223°. Fir die Analyse wurde 
die Substanz im Hochvakuum bei 120° getrocknet. [a}?° —— 29° (c = 0,3 in Pyridin). 


CypH.,0,.N, Ber. C 70,36 H 7,97 O 9,37 N 12,30% 
(341,44) Gef. ,, 70,44 ,, 810 ,, 9,48 ,, 12,27% 

Keller’sche Farbreaktion: tiefblau. 

Farbreaktion mit konz. Schwefelsdure: violett, bleicht rasch aus. 

Aus einer nichtfluoreszierenden Zone des obern Teils des Chromatogramms konnten 
100 mg rohes Lumi-lysergsdure-diathylamid(II) gewonnen werden. Die Verbindung kri- 
stallisierte aus Chloroform-Methanol (2:1) in gerade abgeschnittenen Prismen (Fig. 6 der 
Tafel T) vom Smp. 256°; fiir die Analyse wurde sie im Hochvakuum bei 120° getrocknet. 
[a] = — 75° (c = 0,2 in Pyridin). 

CopHe;02N, Ber. C 70,36 H 7,97 O 9,37 N 12,30% 
(341,44) Gef. ,, 70,45 ,, 7,80 ,, 9,57 ,, 12,12% 

Keller’sche Farbreaktion: tiefblau. 

Farbreaktion mit konz. Schwefelséure: violett, bleicht rasch aus. 

5. Spaltung von Lumi-ergotamin(I) mit Kalilauge. Lumi-lysergsaure(I). 
0,5 g Lumi-ergotamin(I) wurden mit 2 g Kaliumbydroxyd in 15 cm? 50-proz. wasserigem 
Methanol gelést und in Stickstoffatmosphare unter Riickfluss 2 Std. gekocht. Die erkaltete 
gelbe Lésung sattigte man mit Kohlendioxyd, dampfte im Vakuum zur Trockne und. zog 
den Riickstand mit 95-proz. Alkohol erschépfend aus. Der Riickstand der vereinigten und 
eingedampften Alkoholausziige wurde in 2 cm? 50-proz. Essigsiure gelést und unter 
mehrmaligem Wasserzusatz bei schwachem Vakuum eingeengt, wobei 160 mg rohe Lumi- 
lysergsaure(I) auskristallisierten (65% der Theorie). 

Die rohe Saure wurde aus 100 cm’ siedendem Wasser umkristallisiert und lieferte 
einseitig zugespitzte kurze Prismen vom Smp. 268°. Das Praparat enthielt nach dem 
Trocknen im Hochvakuum bei 120° noch ein halbes Mol Kristallwasser. [a] =— 13° 
(c = 0,5 in Pyridin). 

CygH,0,N,,4%4H,O Ber. C 65,07 H 6,48 018,96 N 9,49 NCH, 9,83 3H aktiv 1,02% 

(295,40) Gef. ,, 65,08 ,, 6,52 ,, 18,91 ,,9,33 ,, 9,55 » 1,15% 

Keller’sche Farbreaktion und Farbreaktion mit konz. Schwefelsiure: wie bei Lumi- 
ergotamin(I). 

6. Die reduktive Spaltung von Lumi-ergotamin(I) mit Natrium in 
Butanol. 0,5 g Lumi-ergotamin(I) wurden in 60 cm? siedendem abs. Butanol gelést, in 
rascher Folge portionenweise mit im ganzen 4 g Natrium versetzt und sofort kraftig ge- 
schiittelt. Der Alkohol wurde dabei dauernd im Sieden gehalten. Sobald alles Natrium 
gelést war, wurden weitere 25 cm* abs. Butanol zugegeben und erneut mit 2 g Natrium 
versetzt. Nach dem Abklingen der Reaktion versetzte man mit 50 cm? Eiswasser, sattigte 
mit Kohlendioxyd und dampfte im Vakuum zur Trockne. Der Eindampfriickstand wurde 
mit Athanol extrahiert und die Lésung zur Trockne eingedampft, worauf man den Riick- 
stand mit Chloroform und Wasser behandelte. Die Chloroformlésung ergab nach dem 
Eindampfen 300 mg Riickstand, aus dem beim Aufnehmen in Methanol 30 mg Dihydro- 
lysergol(I) kristallisierten, Smp. 280°, {oc}? = — 90° (c = 0,3 in Pyridin). 

Der Riickstand der eingedampften Mutterlauge wurde in alkoholfreiem Chloroform 
aufgenommen und an einer Saule aus 100 g Aluminiumoxyd (Merck) chromatographiert. 
Sobald die ersten Spuren Alkaloid im Filtrat nachweisbar waren, wurde das Chromatogramm 
zonenweise eluiert. Aus dem Eluat des untersten Drittels der Saule liessen sich 35 mg kri- 
stallisiertes Dihydro-isolysergol(I) gewinnen. Smp. 193°, [a}%0 == — 73° (c = 0,2 in Pyridin). 

Aus der oberen Halfte des Chromatogramms konnten noch 50 mg Dihydro-lysergol(I) 
isoliert werden. Smp. 281°, [x]? =- 94° (c = 0,15 in Pyridin). 

Die beiden Reduktionsprodukte, Dihydro-lysergol(I) und Dihydro-isolysergol(I), 
stimmten in ihren Eigenschaften mit den Angaben der Literatur?) iiberein. 


1) 15. Mitteilung, Helv. 32, 1947 (1949). 
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Zusammenfassung. 


Es wurde die photochemisch hervorgerufene neuartige Reaktion 
von Ergotamin und andern lyserg- und isolysergsfurehaltigen Ver- 
bindungen in saurer, wasseriger Lésung studiert und dabei festgestellt, 
dass sich unter dem Einfluss des Lichts an die Doppelbindung 4%" 
des Rings D im Lyserg- bzw. Isolysergsiurerest 1 Mol Wasser anlagert. 
Die mit der Vorsilbe ,,Lumi‘ (Lumi-ergotamin, Lumi-ergotaminin, 
Lumi-lysergsaure etc.) bezeichneten Belichtungsprodukte sind in 
manchen ihrer Eigenschaften (z. B. Fehlen der Fluoreszenz im ultra- 
violetten Licht, UV.-Absorptionsspektren) den entsprechenden Di- 
hydroverbindungen, bei denen durch Anlagerung von Wasserstoff die 
Doppelbindung A®!° ebenfalls abgesa&ttigt ist, sehr ahnlich. Auch 
durch die Anlagerung von Wasser an die Doppelbindung A®” ent- 
steht an C 10 ein neues Asymmetriezentrum, so dass je zwei stereoiso- 
mere Belichtungsprodukte, die wir in Beispielen fassen, analysieren 
und beschreiben konnten, entstehen. Durch die reduktive Spaltung von 
Lumi-ergotamin(I) zu Dihydro-lysergol(I) und Dihydro-isolysergol(I) 
ist wahrscheinlich gemacht, dass die Hydroxylgruppe bei den Lumi- 
Verbindungen an C 10 sitzt. 


Pharmazeutisch-chemisches Laboratorium 
Sandoz, Basel. 


72. Die 1,4-Eliminierung unter Fragmentierung 
von C. A. Grob und W. Baumann. 
(26. IL. 55.) 


Eine betrachtliche Zahl scheinbar verschiedenartiger Reaktionen 
der organischen Chemie entspricht bei naéherer Betrachtung dem fol- 
genden mechanistischen Typus: 


x 
{ e 


ie 

A+B—CZD —> A=B+C=D+X: (1) 

Bei diesem Vorgang wird ein vorhandenes oder wahrend der Reaktion 
gebildetes anionisches Zentrum am Atom A unter heterolytischer 
Spaltung der Bindung zwischen B und C entladen, wobei die negative 
Ladung auf das Atom X itbertragen wird). Zwischen den Atomen 
A und B sowie C und D bilden sich, zumindest voriibergehend, Dop- 
pelbindungen aus. Von besonderer Bedeutung ist, dass die Ubertra- 
1) Bei X handelt es sich um Atome oder Gruppen, welche leicht Anionen bilden 


oder eine negative Ladung aufnehmen. X braucht dabei den Zusammenhang mit D nicht 
zu verlieren. 


